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Domaine de I'lnventlon : 

finvento conceme un precede pem««art de convertlr au moins en parUe en 
propyl^e une charge d'hydrooarbu»s oomprenart des ol«ines don. le nomb™ de 
carbone est superteur ou ^gal 4 4. par exenipte une coupe C4 etfou C6 de 
vapocracuage ou de FCC. Le .erme C„ >^ une coupe 
essenuellemen. n atomes de oarbone. e. ,e terme FCC. abr^a^n de « HuKi Ca^ly^c 
Crackings dans la terrr^nologie angto-saxonne. sIgnHie caquage ca«s*que en W) 
fl id Joe .a,on g.n6ra.e. e, seton pr^seme »,ven«on. le tenne FCC des,gne ^ 
proc^. cass^ue. u«ls. en rafflnerie. de cracuage cataM^ue de ~ P^^* - 
L^. u«nsam une charge bounian, p,incipa.an,an. au dessus de environ 360 C (au 
„„,ns 60 % poids, a4n*ralen«n. au n».ns 70 % poWa e. souven, 100 % po.ds de la 
Irge boulL au dessus de 350^), par exemple du ^'^^ 
^elenenren. de Tbuile d^pha«^ ou du ,^ a.n,osph«.ue. Par e^ens,on 
H*stane 6aalen,en» les p««ed& similalres en lit fluldise operant a plus haute 
. eZlT"e<,ueen^»n6SO.C.roon:enso.e^o,eur^^<.^^^^^^^^ 
catalyseurs comprenant des z4olithes 4 forte r^actlv^ c»n,me a ZSM 5. 
une inversion pouss^ de la charge e. une production accnre d'olef ,nes legeres. . 

Tpes C^CS ol«.n.,ues sont dispcnibles en <,uan«t. ,n,portante, souvg 
ZZL. dans les rafflnertes da parole at les ins^lla«ons de vapocracuage. Or 

oresTg J sont n,o,ns ^s avec des coupes paraHlnlcues et ieur tendance . 
lo f«rmfltinn de coke est relativement plus elevee), 
irHlagel FCC n'est par alllsurs guars envisageabia car eUes sont ^ peu 
25 'rZ^ ^ condmons du FCC, adapt.es . la cha,^ de distilla. sous .d.^ 
rl^age au FCC nicessHerait done i'uHlisation de condi«ons beaucoup plus s^veres 
rTettiseurs sp^-.ques, ce qui mod«ieral. de ,a^n protonde le .onConnen«m 
2 FCC SIul-c. ne pourrai. .Ue I. la tois adapt, au oraquage de distillat sous vda et au 

30 rcZeTprcrselon i,n.en.on peut .g.ement oon,prendre des tra^orts 
^C6 Tu plus largea provenant d'uno unit, de coR«aoUon en chambre ou en >, 
ou 1 vilraduction, ou de synth^ Fischer-Tropsch. U charge peut 
^^^art colprendre des ,rac«ons d'une essence de vapocraquage ou cTune a^ence 
7s F^ ou dune autre essence oletinique. (On entend g.n.ralement par essence une 
35 l^d.:;larbures issue pour sa plus grande par«e au .oins d'au n»ln «e 




2 

de conversion ou de synthese (telle que FCC, viscoreduction, cokefaction, unite 
Fischer-Tropsch, etc..) et dont la plus grande partie et typiquement au moins 90 % 
poids de cette coupe est constituee par des hydrocarbures ayant au moins 5 atomes de 
carbone et un point d'ebullition inferieur ou egal a environ 220°C). 
5 La coupe olefinique constituant la charge du precede selon I'invention comprend de 
fagon generate des olefines ayant de 2 a 12 atomes de carbone. Elle est de preference 
choisie parmi les charges definies precedemment, ou comprend un melange des 
charges definies precedemment. Une charge typique comprend souvent des but&nes 
et/ou des pentenes en quantity notable ou importante, et est typiquement constituee par 

10 une coupe olefinique C4/C5. Elle peut comprendre egalement de {'ethylene, 
eventuellement de petites quantlt6s de propylene non fractlonn6, des hexfenes,. des 
olefines ayant de 7 a 10 atomes de carbone. Le plus souvent, la charge rfest pas 
purement olefinique mais comprend aussi des parafflnes (notamment du n-butane et/ou 
de IMso-butane, des pentanes, et parfois des aromatlques notamment du benzene pt/ou 

15 du toluene, etfou des xylenes. Elle peut comprendre de Tisobutene et/ou des 
isoamylenes. 

La charge comprend 6galement souvent des composes fortement insatures : didnes 
(diolefines) k 4, 5 atomes de carbones notamment (en particulier du butadiene) et de 
petites quantites de composes acetyl6niques ayant de 2 a 10 atomes de carbone. 
20 La charge est done typiquement une charge olefinique legere, dont le point final de 
distillation (selon !a m§thode TBP, bicn ccnnue de THomme du metier), ou au moins !e 
point pour lequel 90 % poids de la charge est distlllee, est tres g§neralement inferieur a 
320*'C, et generalement inferieur a 250*'C. 

Le precede de conversion rfune charge olefinique legere en une coupe comprenant du 
25 propylene, objet de la presente invention, met en oeuvre des reactions catalytiques 
permettant de convertir directement ces olefines legeres en propylene, c'est-a-dire sans 
etape preliminaire d'oligomerisation des olefines. 

Uinsiallatlon Dour meitre «n «!_rvi'e riionec^.^ '^^^Inn rifii/*=^nri.on :==?t ho pr^er^r^ce 
'psts!l#e a pro::im!t4 cu sur un rrie de rfth'ir;-£i«;i:r • iamn.=ri=- d3 csircUTX oi: disp£iroui"!r»ii=r 
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le proc6d6 de mtoth^se qui oonvertlt en propylene un n,6lanoe #thyl6ne + n-butene. 
Ce precede est d^crit dans le brevet 1ran«als FR 2 «08 S96. 

un dee aventagee du p.oc6de selon rinvenUon par rapport 4 la n^tathSse, est de 
produire du pr^pyl^ne 4 partir de fensemble des compoeSs olMnlques des coupes C4. 
05 at eventuellemant de coupes d'hydrocarbures de nombre d'atomes de carbone 
sup^rieur, notamment d'essence. et de ne pas req..«rir la con8omr«atlon mass«e 
d'ethyline, prodult de ooOt Seve. S1I est appliqu6 sur un site de vapocraquage. le 
proJd* selon rinventlon perme. non seulement de ne pas utinser d'ithyl^ne «.mrne 
Charge, mais egalemen. de copro*jlre de Mthyl^e avec le propylene. U ooproduoUon 
d'«hylSne etant typlquement Infideure 4 celle de propyfene, ceci permat d augmenter le 
ratio oropylSne sur Sthylineduvapocraqueur. 

Par allleurs, s'il est appllqu^ an raHlnerte de p«role, le proc^di selon innventK.n perme. 
L contra.;e de valoriser au besoln (en sue de coupes C4/C5) des quantnes 
relatlvement lln««es et done dlfflollemen. valorisables d'«hyl4ne. ce qui est souvent le 

' ' Z ™ proc^^ de produc^n de prop,.ne . par^r de coupes 

S at C5 C^finlques en une seute «ape de converston chlnrlque (c^est-a-d^e sans 

20 a^ una varlente du proc^ FCC u«llsant un catalyseur comprenant une zeoWhe ZSM- 
fee p.^. est Irl. dans la den«nde Internationale WO 01/04237 ains, que dans 
e^l Timing Be«nery Pn^ena Production Using ZSM-5 Te^nolosy »^ que 
on peut tradui™ par -Maxlmiser la production de propylene en mmnene grace a 
InXe ZSM.; pa™ dans la -revue "Harfs Fuel Tecbnology ^'-^^^ 
25 (rrevue Hart del technologle e. de gesUon des combustibles), numero de ma, 1998. Les 
rdBons op^Lras typlques da ce proc«. son. une tamp.ra.ure au vcsinage de 

600°C une pression de 0,1 k 0,2 MPa. 

^ns ;es cL«ons, la rendement en propylene est ^environ 30 % et peu. augmenter 
lusou* 50 % avec le reoyclage des coupes C4 et C5 qui n'ont pas reagi. 
30 uT^^dnlent de ce proc«* est que ,a technologle en iU .luldls. est relaLvamam 
ZZL du point de vue des inves«^emen.s et n^seite une conduce du precede 
IZent ^icate. Ble condu* ^ement 4 das partes notables de catalyseur par 

ranr"a .amine des proc^dis en une ..ape (sans oiigom4Hsa.lon pr^alable des .rao«ons 
^C^rpaut .galement Cter un proCd* don. on .rouvera une descdptioh dans 
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rarticle « Production Propylene from Low Valued Olefins » (Production de propylene a 
partir d'olefines de faible vaieur), panj dans la revue "Hydrocarbon Engineering" 
(Ingenierle des fiydrocarbures) de mai 1999. II s'agit d'un precede en lit fixe dont !e 
cataiyseur est une zeolithe de type ZSM-5 agissant en presence de vapeur d'eau. La 
5 temperature est voisine de SOC^C et la pression est comprise entre 0,1 et 0,2 MPa. La 
duree de cycle annoncee est de I'ordre de 1000 heures. Le cataiyseur est rSgen^re in 
situ et sa duree de vie globale, c'est a dire la periode pendant laquelle il est utilise dans 
le reacteur avant son renouvellement complet, est d'environ 1 5 mois. Le rendement en 
propylene annonce est de 40 % environ et pourrait monter a 60 % avec le recyclage 
1 0 des coupes C4 et C5 qui n'ont pas reagi. Ce precede permet d*obtenir un rendement en 
propylene relatlvement elev6. li requlert cependant Tutllisation de quantity eiev^es de 
vapeur d'eau. 

On peut egalement citer un precede d6crit dans le brevet EP-B1-0 109 059. II s'agit d'un 
precede utilisant un cataiyseur zeolithique de type ZSIVl-5 ou ZSM-11 ayant des 
15 caracteristiques particuliferes, utilise avec une vitesse spatiale elevee, Des resultats 
d'essais, tres vraisemblablement de courte duree et en lit fixe (mlcroreacteur) sent 
indiques. 

On peut aussi clter un proced6 decrit dans la demande Internationale WO 99/29805 et 
dans les brevets ou demandes de brevet EP-0921181 et EP-A-092117g, II s'agit d'un 

20 precede utilisant un cataiyseur z^oltthlque de type MFI ayant un rapport Si/AI eleve (de 
180 a -1000) pour !imjtcr les reactions de transfer! d'hydrogdne responsables de la 
production de dienes et d'aromatiques. La temperature est voisine de SSO'^G. la pression 
voisine de 0,1 MPa, et la vitesse spatiale comprise entre 10 h-1 et 30 h-1. Ce precede 
mentionne la possibilite de reacteurs en lit fixe, mobile ou fluidise. II presente divers 

25 resultats d'essais experimentaux, y compris d'essais de longue duree, et preconise 
Tutilisation d'un reacteur en lit fixe, ou plus exactement de deux reacteurs en lit fixe en 
alternance (en "swing" dans la terminoiogie anglo-saxonne), dont Tun est en operation 
et f autre en mn^neratioir I or^iaiy^^i^ur tu\\\^^ r-nrr^oorr^ ..ne zeoflthe de type ?;]F! dent 
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On peut enfin citer le precede decrit dans la demande de brevet EP-A- 1 195 424 A1. II 
s'agit d'un proced§ utillsant aussi un catalyseur z6ollthlque de type MR ayant un rapport 
Si/AI de 180 ^ 1000, ou un catalyseur zeolithique de type MEL ayant un rapport SI/AI de 
150 a 800. ces rapports Si/Al 6levds etant aussI utilise pour limiter les reactions de 
transfert d'hydrogene responsables de la produ(^on de di&nes et d'aromatiques. La 
temperature est comprise entre 500»C et 600-C. la presslon partielle d'oleflnes compnse 
entre 0 01 a 0.2 MPa, et la Vitesse spatlale comprise entre 5 h-1 el 30 h-1 . Ce proced6. 
qui represente I'art ant6r.eur le plus proche de invention, utilise un lit mobile, avec 
pr6l5vement intermittent de catalyseur, qui est r6g6ner6 et recycle. 

Description ditalll^e de Tinvention : 

Le demandeur a trouv6 qu'il 6talt possible de metlre en oeuvre un precede presentant 
des avantages par rapport k I'art ant6rieur. Par rapport aux proc6d6s en l.t fixe (en 
swing) de I'art ant^rleur. le procide selon I'inventlon permet d'obtenir une continuite de, 
fonctlonnement de I'unit6 de craquage (pouvant typiquement fonctionner dans le meme, . 
r^acteur pendant plus d'un. an voire beaucoup plus, sans arret de ce reacteur)^ Par, , 
rapport aux proc6d6s en lit mobile, notamment le precede decrit dans la demande de 
brevet EP-A- 1 195 424 A1. le proced6 selon I'inventlon pemiet egalement d'obten.r une, . 
conversion et un rendement 6lev6s mals avec un volume catalytlque plus faible grace,., 
notamment a rutillsation d'un catalyseur adapte et rfune ^«tesse spatlale typ.quement. 

La teohnologle de rSaoteur ohlmique operant en lit catalytlque granulalre mobile avec 
une boude de r«g6n*ratlon du catalyseur est une technologle Wen connue dans 
nndustne pM^e et p««>chiml,ue. et utlllsee dans de non>breux precedes par 
example dans les procfelfe de r^formage catalytlque continu d'hydrocarbures. On uflise 
.yp^uement un ou plusleurs r.acteurs radlaux avec pr^.vement co,,.nu ou 
gTnLlement IntennWen, de catalyseur en parte basse de r^aCeur On ufl^ f«r 
example un pot tfa#vallon (-lift pof dans la termlnologla anglo-saxonne) pemtettant de 
recue* le catalyseur puis de le transtSrer par transport pneumatlque, par example 
;n un courJnt cTazote. vers le r*acteur sulvant, ou la zone de r^^n dans 
laquelle le catalyseur est regenere par une cu plusleurs operations comportant au mo,ns 
una oxydatton contr61ee des d.p6,s carbones ou du coRe par de larr ou un ^ 
contend de l^oxyg^ne. par example de razc^ addlHonn. d'alr. Le oata^^seur reg^e« 
est alors transfer*, par ^coulement gravitalre ou par t^nsport pneuma.que ve,. 
par«e sup^rieure du reacteur. ou dun autre r^aceur. U zone de regenerat^n peut 
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operer aussi en lit mobile, a une pression generalement voisine de la pression moyenne 
du precede et h une temperature generalement comprise dans la gamme de 400''C a 
650 "C. Le catalyseur peut, lorsqu'on utilise plusieurs reacteurs, circuler a contre- 
courant d'ensemble, ou k co-courant d'ensemble avec la charge. On pourra, pour 
5 obtenir d'autres details sur les precedes en lit mobile, se referer notamment aux brevets 
US 3,838,039 . US 5,336,829 , US 5.849.976, et la demande de brevet EP 1 195 
424A1 . 

De fagon plus precise, I'invention oonceme un proc6d6 de conversion directe (c'est-&- 
dire sans oligom^risation pr6alable des ol^flnes) par craquage catalytique d'une charge 

1 0 hydrocarbon6e olefinique leg^re comprenant au moins 80% poids d'hydrocarbures h au 
plus 12 atomes de carbone pour la production de propylene, ce proc6d6 comprenant le 
craquage direct de la charge sur un catalyseur supports comprenant au molns une 
z^ollthe comprenant du sllicium et de I'alumlnium et pr6sentant une s6lectivite de forme, 
du groupe constltue d'une part par les z§ollthes de Pun des types structuraux suivants : 

15 MEL, MFI, NES, EUO, FER, CHA, MPS. MWW, et d'autre part par les zeolithes 
suivantes: NU-85, NU-86, NU-88 et IM-5. dans lequel on fait circuler la charge h une 
temperature comprise entre environ 480°C et 620''C dans au moins un reacteur sur un 
lit mobile granulaire dudit catalyseur. on soutlre, en continu ou en discontinu en partie 
inf6rleure du reacteur un debit de catalyseur comprenant un d§p6t carbone, on transfere 

20 ce catalyseur dans une zone de regeneration ou 11 est soumis a au moins une etape 
d'oxydation contrdlee, puss, en aval de la zone de regeneration, I'on reintroduit le 
catalyseur comprenant un taux reduit de dep6t cartione (par rapport au catalyseur 
soutire). directement ou indirectement, en partie superieure dudit reacteur, 
Les catalyseurs utilisables selon I'invention sont tels que les zeolithes du groupe precite 

25 peuvent presenter selon diff6rentes variantes de i'invention un rapport atomique Si/AI 
pouvant varier dans une large gamme. lis presentent par exemple un rapport Si/AI 
typlquement compris entre 20 et 1500. Cependant, selon I'une des variantes preferees 
ilis S'iiU'Ai-iiion. is-* 7^i«MiiS-4c« Hs> ^rnnne pre^enienT un rapnorf >"'"< infei^-'."^ = ''30, psr 
?.:jm!:)-5 Uiii ou olusiaurs =ic!iit:e2 sous-groups MR ip?.r =~'rmcit •:!.= la.Z3M-5> 6= 
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Typiquement. au moins 80% poids de la charge est Issue directement d'une ou 
plusieurs unites de craquage d'hydrocart)ures. par exemple d'unites du groupe des 
unites FCC, vapocraquage. viscoreduction. coi<efaction. 

La charge peut aussi comprendre des fractions Issues directement d'une ou plusieurs 
5 unites de synthase FIscher-Tropsch. par exemple au moins 10 % poids de telles 
fractions. 

De pr6«rence, la ou les z^ollthes dudit groupe appartiennent au sous groupe consWuS 
par les ztomhes de type structural MEL, MH et CHA. ou au sous^roupe des zSollthes 
de type structural MR. On peut notamment uWlser une z^llthe ZSM-5. 
1 0 Typlquerrrent, le pix)c6d6 permet d'uUllser une Vitesse spatlale WH globale (par rapport 
i rensemble des zones rtootionnelles ou r6aoteurs) comprise g^nSialement entre 7 et 
100 de pra^renoe entre 13 et 80. ou mSme comprise entre 33 et 60 ce qui permet de 
r^duire erwore plus le volume cataiytlque. Selon I'une des vartantes praerSes de 
rinventlon. on utilise en e«et un catalyseur plus acW que ceux de fart ant^rieur dScrits 
15 dans le brevet EP-0921181 et dans la demande de brevet EP-A- 1 195424 A1. On 
utilise done avantageusement un rapport Si/AI relativement falble, avec une Vitesse 
spatlale aocnie, en limitant le temps de contact pour que la ruction de craquage ve^> 
propylene s'apprx^he de I'^qulllbre themK«Jynamlque sans que les reactrons de 
translen d'hydrog^ ™ O"*"-"* * P"^'^^*'- ^ elevSe pemnet 

20 ^galement. » d^bn de catalyseur constont, de reduire le temps de s^our dandle 
rLteur. L'utlllsatlon d'un catalyseur de Sl/Al plus bas, done d'actrvne accnie, 
coniomtement avec une WH augments permet d'obtenir une reduction du temps de 
residence du cataft^seur dans la zone r^aClonnelle globale, et done de contrecaner 
raugmentation de la vttesse de. cokefaction du catalyseur du fa,, du transfer^ 
25 dltydrog^e accm rfeultant du rapport Sl/Al plus falble. On obtient alns. un nouvel 
^qullibre des variables operatoires avec un volume rSactionnel pouvant etre 
notablement r«dult par rapport 4 celui de rart ant^rleur. 

selon une autre varlante pr«4r^e de Plnventlon, utilisable avec les falbles rapports SlW 
pr^cH^. mais ^galement avec des rapports Sm Xr^ ^eves. par exemple entre 130 et 

30 1200 voire plus, on utilise un lit mobile a Vitesse de cln=ulatlon atyprque. avec 
notamment des temps de residence dans ,e r4ac«ur (ou dans la zone reactK».n^le 
gtobale, si rcn utilise plusieurs zones r^actionnelles ou plusieurs r^cteurs) pouvar* etre 
Lprls entre 1 et 40 heures. e. de pr«4rence entre 2 et 18 heuras. Ces valours son. 
tris basses par rapport aux llts mobiles conventlonnels utilises par exemp e pour e 

35 refom«ge cataiytlque r^g^n^ratlf ou les temps de residence globaux (pour I ensemble 
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des reacteurs) sont typiquement de 2 a 3 jours. Elles peuvent etre obtenues en utilisant 
des WH elevees et en maintenant des taux de prelevement importants de catalyseur 
coke envoye vers la zone de regeneration. Uutilisation de taux de soutirage eleves 
permet tfobtenir une reduction supplementaire du temps de residence du catalyseur 
5 dans la zone reactionnelle globale, et done de contrecarrer encore I'augmentation de la 
Vitesse de cokefaction du catalyseur du fait du transfert d*hydrogene accru resultant du 
rapport Si/AI souvent plus faible. 

Pour reduire encore le transfert d'hydrogene, on peut selon Tune des variantes 
pref6r6es de I'lnvention, et quel que soil le rapport Si/AI, avantageusement diluer la 

10 charge, notamment k raison de 10 a 70% molaire de diluant. par un melange 
rfhydrogene et de methane, et plus particuliferement par un tel melange issu du train de 
fractionnement des effluents d'un vapocraqueur. Cecl est notamment interessant si le 
vapocraqueur est situ§ sur le m§me site que I'unit^ de craquage catalytique en lit mobile 
selon rinvention, qui craque une partle des fractions legeres (C4/C5 notammerit) 

15 produites par le vapocraqueur. On peut aussi utiliser de la vapeur d'eau (seule ou avec 
le melange d'hydrogene et de methane) pour abaisser la presslon partielle des 
hydrocarbures. 

Selon I'une des mises en oeuvre preferees du proced§ selon invention, la charge 
traverse en s6rie de 2 ou 3 zones r^actionnelles en lit mobile avec r^chauffage 
20 intermediaire entre 2 zones successlves. On peut utiliser plusieurs reacteurs ou 
plusieurs zones rfectionnollcs d'un mcme r^acteur. La vitssse spatiale VVH dans 
chaque zone reactionnelle peut §tre comprise par exemple entre 14 et 160, notamment 
entre 66 et 120. On peut utiliser 6ventuellement une vitesse spatiale plus elevee dans le 
premier reacteur. 

25 La charge avant d'etre introduite dans Tunite de craquage en lit mobile peut de 
preference subir prealablement une hydrogenation selective, dans une etape 
preliminaire afin d'eliminer les diolefines et autres impuretes acetyleniques souvent 

nreSftiitfiS dsns la Chctme rlirreren?^? oomno'^^^^ ^nrii^^m^^^nl Wic.^U^f^'^ rr^nfrVr,na.ni en 

^tl3i s Line certiiiH'^ dBsaciJV^iion c!u cclalvo^Ui' d'^ craou^ge ^ riiydrcginaiicn ^il^cti'/^ 
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Si I'unite de craquage catalytlque selon le precede de I'inventlon est sltu6e sur le m§me 
site qu'une unite de vapocraquage. ou bien qu'une unite FCC. les effluents de craquage 
catalytique peuvent §tre r6unis avec ceux de vapocraquage ou du FCC. pour §tre 
fractionnes en commun. Du fait de la moindre reactivite des paraffines en craquage 

5 catalytique. ceci pourra conduire a augmenter la quantite de paraffines n'ayant pas r§agi 
dans la fraction oiefinique r6cup6r6e, principalennent compos§e d'effluents de 
vapocraquage, qui est envoyee au craquage catalytique selon I'inventlon. Pour §viter un 
gonflement excessif de ce volant de paraffines on pourra ellminer par une purge une 
partie de la charge oiefinique, par exemple de la coupe C5/C6. cette purge n'6tant pas 

10 recyclee au craquage catalytique selon I'lnvention. La purge peut §tre recraquee par 
recyclage aux fours de vapocraquage. 

On peut aussi traitor et separer les effluents de craquage catalytique en lit mobile 
separ^ment de ceux de vapocraquage. ou de FCC. 

On d^crit cl-apres plus en detail les conditions particulieres des diff6rentes 6tap.ps 
15 reactionnelles du procede selon I'inventlon. selon une variante comprenant une 
hydrog^natlon selective puis un craquage catalytique en lit mobile. int6gres sur un 
m§me site, la charge utiHsee etant une coupe I6gere d'hydrocarbures en C4 et C5 
conlenant princlpalement des butfenes. des pent6nes. des butanes, des pentanes ains. 
que dans certains cas. du butadiene et du pentadidne en quantity variable. ,, 

20 

1) Hyrirnnt&nation s^ i?^»/a fetaoe /^ptinnnelle Dr6f6r6e) : 

La coupe legfere provient typiquement d'un craqueur catalytique FCC et/ou d'un 
vapocraqueur. Les teneurs en dienes et en acetyleniques sont importantes quand cette 
coupe vient d'un vapocraqueur ; c^est pourquoi l'6tape d'hydrogenation selective des 
25 dienes et des ac6tylenlques en defines est quasiment indispensable dans ce cas. Elle 
est egalement pr6f6rable dans la plupart des cas. car elle reduit le cokage du catalyseur 
de craquage et accrort la conversion en propylene. On ne sortirait toutefois pas du cadre 
de I'invention si une telle etape d'hydrogenation selective n'est pas compnse dans le 

precede selon invention. 

30 L'oblet principal de cette premiere etape est de transformer les diolefines (ou dienes) en 
mono-ol6fines. En effet. les mono-olefines sont la source des molecules reactives en 
craquage catalytique. Le deuxieme objet de cette etape est d'dliminer les traces 
d'hydrocarbures acetyleniques toujours presentes dans ces coupes et qu. sont des 
composes indesirables pour le craquage catalytique. favorisant le cokage du catalyseur. 

35 Ces composes sont egalement transfomies en mono-olefines. 
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Lorsque la proportion de diolefines dans la coupe est importante, on peut 
avantageusement effectuer la transformation dans deux, ou trois reacteurs en serie afin 
de mieux controler la selectlvite de Tliydrogenation. Souvent on dilue la charge a tralter 
par recyclage d'un certain debit de Teff luent de cette hydrogenation selective. 
5 La teneur residuelle en diolefines + acetyleniques de Teffluent de I'hydrogenation 
selective est typiquement inferieure a environ 1000 ppm poids, de preference inferieure 
a environ 100 ppm poids et de fagon tres preferee inferieure a 20 ppm poids. La teneur 
residuelle en acetyleniques peut meme etre Inferieure a 10 ppm, ou 5 ppm, ou m§me k 
1 ppm poids. 

10 La quantite d'hydrogene necessaire a I'ensemble des reactions realis^es dans cette 
etape est gen^ralement ajustSe en fonction de la composition de la coupe pour avoir 
avantageusement seulement un l§ger exc^s d'hydrogene par rapport k la 
stoechiometrie. 

Gen^ralement, cette etape d'hydrogdnation selective est realises en utillsant un 
15 catalyseur comprenant au moins un metal choisi dans le groupe forme par le nickel, le 
palladium, et le platine, depose sur un support comprenant de Talumine, de la silice ou 
de la silice-alumine. On met en oeuvre de pr6f6rence un catalyseur qui comprend au 
moins du palladium ou un compost de palladium fixe sur un support mineral refractaire, 
par exemple sur une alumine ou une silice-alumine. La teneur en palladium sur le 
20 support peut §tre typiquement de 0,01 % a 5 % en poids, de preference de 0,05 % a 
1 % en poids. Divers modes ds pr^traitement connus de Thomme du metier peuvent 
eventuellement etre appliques a ces catalyseurs pour am^liorer leur selectlvite 
d'hydrogenation vers les mono-olefines. 

La temperature operatoire de I'hydrogenation selective est generalement comprise entre 
25 0 et 200''C, la pression typiquement comprise entre 0,1 et 5 MPa, souvent entre 0,5 et 5 
MPa, la Vitesse spatiale typiquement comprise entre 0,5 et 20 m^ par heure et par m^de 
catalyseur, souvent entre 0,5 et 5 m^ par heure et par m^ de catalyseur, et le rapport 
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deoxyg6nation) en amont du craquage catalytlque. si n^cessaire. en fonction de la 
charge et du catalyseur utilises. 

L'etape d'liydrogenation selective est essentlelle dans le cas de coupes olefiniques de 
vapocraquage (notamment de coupes C4/C5), en ralson de la teneur tres elev6e en 
5 butadiene. 

On peut aussi extraire I'isobut^ne avant le craquage catalytique en lit mobile selon 
I'invention. 

L'extraction de I'iso-butfene peut etre realls6e par distillation extractive, par exemple 
avec un solvant qui peut etre U N-nnethyi pyrrolidone (NMP) ou le Di-methyl sulfoxyde ( 

1 0 DMSO) ou un Isomdre de ce dernier. 

L'extraction de I'iso-butene. et 6ventuellement d'autres oI6fines branch^es, notamment 
des isoamylenes, peut 6galement comprendre une etherification de I'isobut^ne par un 
alcool. puis une distillation. On peut §galement realiser une hydroisomerisation avec 
distillation reactive, pour s6parer I'isobutene du butfene (le butene 1 etant transform^ en 

1 5 butdne 2 separable de I'isobutene). 

2) nraauaae catalvtiaue : 

La charge aliment6e au craquage catalytlque en lit mobile contient typiquement de 20 . , 
k 100 % poids. souvent de 25 & 60 % poids d'olefines, notamment rfol6fines ligSres a . 

20 4 et/ou 5 atomes de carbone. 

Typiquement. le catalyseur peut comprendre au moins une zeolithe presentant une 
selectivity de forme, cette zeolithe comprenant du silioium et au moins un element choisi 
dans le groupe form6 par I'aluminium. le fer, le gallium, le phosphore, le bore, et de 
preference I'aluminium. Cette zeolithe presentant une selectivite de forme peut &Xre de 

25 I'un des types structuraux suivants : IVIEL (par exemple la ZSM-11), MFI (par exemple la 
ZSM-5) NES. EUO. FER, CHA (par exemple la SAPO-34). MPS. MWW. ou peut 
egalement etre I'une des zeolithes suivantes: NU-85. NU-86. NU-SS et IM-5. qui 
presentent egalement une selectivite de fomne. 

L'un des avantage de ces zeolithes presentant une selectivite de forme est qu'il conduit 
30 a une meilleure selectivite propylene / isobutene (rapport propylene / isobutene plus 
eleve dans les effluents de craquage) . 

On peut egalement utiliser plusieurs zeolithes presentant une selectivity de forme, par 
exemple une zeolithe de type MFI (par exemple la ZSM-5) associee a une autre z6olithe 
presentant une selectivite de forme, precedemment citee ou de l'un des types 
35 precedemment cites. 




U (ou les) z6olithe(s) presentant une selectivite de forme, du groupe forme par les 
26olithes de I'un des types structuraux suivants : MEL (par exemple la ZSM-11). MFI 
(par exemple la ZSM-5). NES. EUO, FER. CHA (par exemple la SAPO-34), MPS, 
MWW, ou du groupe des z6olithes sulvantes: NU-85. NU-86, NU-88 et IM-5. peut 
5 6galement etre melangee avec une z6ollthe ne presentant pas de selectivite de forme, 
telle que par exemple une zeolithe Y de type structural FAU. 

Souvent on utilise un catalyseur comprenant une ou plusieurs zeolithe(s) presentant une 
s6lectivtt§ de forme, la proportion de z6ollthe(s) presentant une selectivite de forme 
§tant comprise entre 70 et 100 % poids, bornes comprises, par rapport k la quantite 
10 totale de z^lithe(s). On peut notamment utiliser un catalyseur dont la proportion de 
z6olithe(s) presentant une selectivity de fomne est comprise entre 80 et 100 % poids par 
rapport k la quantite totale de z^Ilthe(s). et m§me un catalyseur dont la ou les zeolithes 
presentent toutes une selectivite de fomie. 

La ou les z6olitlies peuvent §tre dlspers^es dans une matrice a base de silice, zircone, 
15 alumine ou de silice alumine, la proportion de zeolithe (et g6n6ralement de zeolithe 
presentant une selectivity de fomie) etant souvent comprise entre 15 et 80 % poids. de 
preference entre 30 et 75 % poids, par exemple entre 40 et 75 % poids. La matrice est 
de preference choisie de fagon a §tre peu acide. ou non aclde. On pourra notamment 
utiliser une matrice k taux d'alumine reduit ou nul. par exemple de la silice el/ou de la ' 
20 zircone. 

La zeolithe -utilisee (ou les zeolithes utilssees) presentant une selectivite de forrne 
presente(nt) de fagon preteree selon I'invention un rapport Si/AI relatlvement faible, par 
exemple Inferieur a 300 ou m§me inferieur a 130. La synthase de zeolithes est un 
domaine bien connu de I'homme du metier. Des exemples de synthfese sont donnes par 
25 exemple dans les brevets ou demandes de brevet US 3.702.886 (ZSM-5 exemple 24), 
US 3,709.979 (ZSM-11), FR 2 755 958 et EP-A2-463 768 (NU-86), EP-0921181 et EP- 
A-0921179 (ZSM-5,) et EP-A-1 195 424 A1 (ZSM-5 et ZSM-11). On pourra trouver 
d'suirss informations sur les Z8oiitht^>^ rl^ns' "Ail>2<; nt ^v-iniirho« ctnirriirii "H/na=.o" /^ti^e^ 
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Des rapports Si/AI variables, moderes ou eleves peuvent §tre obtenus au moment de la 
fabrication de la zeolithe, ou par desalumination et Elimination d'alumine ulterieure. On 
peut notamment utiliser I'une des zeolithes commerciales ZSM-5 : CBV 28014 (rapport 
Si/AI 140), et CBV 1502 (rapport Si/AI 75) de la society Zeolyst International. Valley 
Forge Pa!. 19482 USA. ou la ZSM-5 Pentasil de rapport Si/AI 125 de Sud-Chemle 
(Munich, Allemagne). 

On peut aussi utiliser. k titre d'exemple la m6thode survante de preparation d'une 
zeolithe ZSM-5 de rapport Si/A1 1 20: 

La composition du gel utilise pour la synthase est definle dans le tableau 1 . 

Tableau 1 : Composition du gel 



SiOa (mol) 


60 


AI2O3 (mol) 


0,3 


NaaO (mol) 


10 


TPABr (mol) 


7 


H2O (mol) 


2000 



On prepare la solution A compos6e de I'eau. de Phydroxyde de sodium soUde 
(Prolabo) et du bromure de t6trapropylammonium (Ruka). Une solution B est prepares 
en ajoutant h la solution A de Phydroxyde d'aluminium (Rebels Ireland) sous agrtat.on. 
On melange a temperature pendant environ quinze minutes. On ajoute ensuite a la 
solution B la silice (Ludox HS40. Dupont de Nemours) sous agitation. On melange a 
temperature ambiante jusqu'a homogeneisation. soit environ une heure. On fait reag.r 
le melange resultant dans un autoclave sous agitation pendant 4 jours a 175°C sous 
presslon autogene! Apres refroldissement. on filtre le produit et on le lave avec de 
reau deminerallsee puis on le seche en etuve ventilee a 120»C. Le solide est ensuite 
calcine 6 550-C sous air pendant 5h afin d'eliminer le structurant organique. Puis le 
solide obtenu est soumis a trois ^changes ioniques dans une solution de NH4NO3 10N 
a environ 100»C pendant 4 heures pour chaque echange. 

Une analyse par dtffraction des rayons X realisee sur le produrt obtenu montre que le 
prodult est constitue de zeolithe MFl pure bien cristallisee. Uanalyse elementaire par 
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fluorescence X permet de mesurer un rapport Si/AI molaire de 123. La teneur 
ponderale en sodium par rapport au poids de zeolithe MFI seche est de 85 ppm. 
La zeolithe est soumise a un vapotraitement a BOO'^C sous 50%vol de vapeur d'eau 
dans de I'azote pendant 5 heures. 
5 Pour la fabrication du catalyseur, on peut utiliser des techniques olassiques, par 
exemple melanger la zeolithe avec des pr6curseurs de gel de silfce et/ou des gels de 
siiice, puis mettre en forme sous forme de petites billes par coagulation en gouttes, 
secher puis calciner les billes pour obtenir le catalyseur final. 

10 Si I'on part d'une zeolithe dont le rapport Si/AI est inferieur a la valeur voulue, on peut, 
pour augmenter ce rapport, proceder a une desalumination sulvie par un traitement 
d'ellmination d'alumlne amorphe. Le traitement de d6saluminisation, qui permet 
d"eliminer de Taluminium de la structure zeolithique peut §tre conduit sous atmosphere 
de vapeur d'eau sous une pression de 20 a 200 kPa, h une temperature comprise entre 

15 500 et 800 **C, et une dur§e comprise entre 1 et 200 heures. On ajuste Tlntensite du 
traitement (duree, temperature, ou pression de vapeur d'eau) en fonclion du rapport 
initial SI/AI de la zeolithe et du rapport final desir^. On elimine alors Talumine amorphe 
ainsi extraite de la structure zeolithique par un traitement posterieur d'extraction avec 
formation d'un complexe d'alumlnium soluble dans Teau- On peut trouver d'autres 

20 Elements pour la realisation de ces traitements, ou la fabrication de catalyseurs de 
craquago, dans !os brevets ou demandes de brevet WO 99/29805, EP-0g21181 et EP- 
A-0921179. 

Le catalyseur est mis en oeuvre en lit mobile, sous forme de billes (preferentiellement) 
ou d'extrudes de dlametre g^neralement compris entre 0,4 et 6 mm, de preference 
25 entre 0,6 et 4 mm. 

La phase de regeneration comprend typiquement une phase de combustion des depots 
carbon^s formes sur le catalyseur, par exemple a I'aide d*un melange air/azote ou d'air 
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et 4, et m§me entre 1,3 et 3. voire entre 1,3 et 2,5. Ceci permet de ne pas avoir des 
activitds catalytiques trop 6loignees entre le catalyseur us§ et le oatalyseur r6g§n§r6, 
celui-ci augmentant trop le transfert d'hydrog&ne et la saturation des ol4fines. Cetle 
limitation de la regeneration peut §tre obtenue aisement, par ajustement (reduction) du 
5 debit de gaz oxydant, et/ou de la temperature d"oxydation et/ou de la pression partielle 
d'oxygfene. On peut aussi piloter le d6bit de soutirage de oatalyseur us6, ou ajuster le 
temps de residence du catalyseur dans le lit mobile, notamment dans les lnter\«lles de 
dur^e prdcites. 

On opSre habltuellement le craquage catalytique h une temperature d'environ 450 k 
10 environ 650*'C et de preference entre 480°C et eao^C avec une Vitesse spatiale 
comprise generalement entfe 7 et 80 h'\ notamment entre 13 et 80 h"\ ou m§me entre 
33 et 60 h"\ La pression operatoire est generalement comprise entre 0,1 et 5 MPa, le 
plus souvent comprise entre 0,1 et 1 ,5 MPa, et de preference entre 0,1 et 0.5 MPa. 
Les conditions de regeneration du catalyseur de craquage utilisent generalement une,, 
15 temperature comprise entre 300 et 900°O. notamment entre 500 et 750°C, la pression 
etant le plus souvent voisine de la pression de craquage, ou bien proclie de la pression 

atmospherique, *. 
Generalement, le rendement en propylene rapporte a la quantite d'oiefines contenues . . 
dans la charge fraiche du precede est compris entre 30 % et 60 % poids, et souvent 
20 entre 40 et 60 % poids. 

Le procede selon I'invention n'est pas llmlte aux elements precedemment decrits, et 
peut etre mis en oeuvre selon des variantes oU avec des modes de realisation non 
decrits dans la presente description mais deja connus de I'homme du metier. 

25 



30 



35 
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REVENDICATIONS 

1 - Proc^de de conversion directe par craquage catalytique d'une charge 
hydrocarbonee ol6flnique I6gere comprenant au moins 80 % poids d'hydrocarbures a au 
5 plus 12 atomes de carbone pour la production de propylene, ce procede comprenant le 
craquage direct de la charge sur un catalyseur supporte comprenant au moins une 
zeolithe comprenant du sllicium et de Taluminlum et pr^sentant une selectivite de forme, 
du groupe constitu^ d'une part par fes zeolithes 

de run des types staicturaux sulvants : MEL, MR, NES, EUO, FER. CHA, MFS, MWW, 
10 et d'autre part par les zeolithes suivantes: NU-85, NU-86, NU-88 et IM-5, dans lequel on 
fait circuler la charge a une temperature comprise entre environ 480**C et 620**C dans 
au moins un reacteur sur un lit mobile granulaire dudit catalyseur, on soutire, en continu 
ou en discontinu, en partie inf6rieure du reacteur un d6bit de catalyseur comprenant un 
dep6ts carbone, on transfere ce catalyseur dans une zone de regeneration ou il est 
15 soumis k au moins une §tape d'oxydation contrdlSe, puis, en aval de la zone de 
regeneration. Ton r6lntroduit le catalyseur comprenant un taux reduit de depot carbon6, 
directement ou indirectement, en partie superieure dudit reacteur, 
le catalyseur utilise etant tel que les zeolithes dudit groupe pr6sentent un rapport Si/AI 
compris entre 40 et 130. 

20 

2- Procede selon la revendication 1 , dans lequel au moins 80% poids de la charge est 
issue directement d'une ou plusleurs unites de craquage d'hydrocarbures. 

3- Precede selon Tune des revendicatlons 1 et 2, dans lequel au moins 10% poids de la 
25 charge est Issue directement d'une ou plusieurs unites de synthese Fischer-Tropsch, 

4- Procede selon Tune des revendications 1 a 3, dans lequel la ou les zeolithes dudit 

nroiina annarrifiinnon? an «!fMi<a nmnn«=k rnnciiJiicS nwr Ii^^: "fanliif iiJC: rla i\/riA c:;|-|ir-iiirMl n/iPl 

f- iFI St OKA. 
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7- Procede selon Tune des revendications 1 a 6, dans lequel la Vitesse spatfale WH 
globale est comprise entre 13 et 80 h"\ 

5 8- Procede selon Tune des revendications 1^7, dans lequel la Vitesse spatiale 
globale est comprise entre 33 et 60 h"\ 

9- Precede selon Tune des revendications 1a 8, dans lequel ie temps de residence du 
catalyseur dans la zone reactionnelle est compris entre 1 et 40 heures. 

10 

10- Proced6 selon Pune des revendications 1a 9, dans lequel Ie temps de residence du 
catalyseur dans la zone reactionnelle est compris entre 2 et 1 8 heures. 
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